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Eter saletrzany jest cieeza bezfarbna, ciezaru wlasciwego 1,112, Za-
pach ma przyjemny eteryezny, smak stodki. Wre w 860, Pali si¢ bialym
plomieniem. W temperaturze wyzszéj od punktu wrzenia para jego roz-
klada si¢ z explozya.

ETE: } ©  (Roscoe). Otrzy-

muje si¢ dzialaniem suchego nadchloranu potazu na etylosiarczan potazu
w temperaturze 140°—160%

Nadchloran etylu: €,H,Cl0, —

$6. 1 K = 1,90, o, H,
@)K (& T qe, }9 =t }92 + e, (©
etylosiarczan nadehloran siarczan nadchloran

potazu potazu potazu etylu.

Ciecz bezfarbna, przyjemnego zapachu, nierozpuszezalna w wodzie.
Wre w temperaturze siedemdziesi¢eiu kilku stopni. "W stanie wilgotnym
(w zetknigeiu z woda) moze byé ogrzewana do wrzenia, ale w stanie su-
chym juz przy przelewaniu z naczynia do naczynia, wybucha z nadzwy-
czajna gwaltownoscia.

toscor opowiada, Ze 0,2 grama eteru nadehlornego, przy przelaniu z jednéj
probowki do drugiéj taka sprowadzito explozya, ze w drzewie twardém utworzylo
sie wglebienie na 5 milimetréw glebokie i na 15 szerokie, a wszystkie naczynia
szklanne w bliskodei bedace zostaly potluczone.
"
Kwas etylosiarczany: G,H,S0;, — ‘S{}.‘._ } O, (Sertiirner ).
(€, H;)I
Kwas ten tworzy si¢ przy zetknigcin kwasu siarezanego stezonego z alko-
holem.  Otrzymuje si¢ najlepi¢j w ten sposob, ze na kwas siarczany znaj-
dujacy si¢ w parownicy porcelanowéj nalewa sie moenego spirytusu i na-
stepnie obie ciecze szybko miesza. Przez zmieszanie temperatura podnosi
sie od 809—90, co vtworzeniu si¢ zwiazku bardzo jest pomoeném. Po 24
godzinach zetknigcia nasyca sie¢ ciecz weglanem baryty. Kwas siarczany
wolny przechodzi w ten sposdb w nierozpuszezalny siarczan baryty, a kwas
etylosiarczany w rozpuszezalny etylosiarczan baryty, kto-
ry od osadu odsaczony, odparowuje si¢ do krystalizacyi. Z etylosiarczanu
baryty mozna otrzymaé wolny kwas etylosiarczany, przez stracenie baryty
kwasem siarczanym poki osad sie¢ tworzy. Ciecz trzeba odparowaé w pro-
ni, bo kwas etylosiarczany wolny latwo si¢ rozklada.

Kwas etylosiarczany jest ciecza bezfarbna, gesta, syrupowata, cieza-
ruWlaseiwego 1,315. Z woda i alkoholem miesza sie latwo; smak ma mo-
eno kwasdny, zapachu zadnego, gdyz jest nielotny. Po dluzszym przeciagu
czasu rozklada si¢ na kwas siarczany i alkohol; przez gotowanie z woda
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rozklad ten nastepuje zaraz. Sole kwasu etylosiarezanego sa wszystkie
rozpuszezalne w wodzie, i latwo Kkrystalizuja; dzialaniem wody
wrzacdj rozkladaja sie na sole kwasu siarczanego i alkohol. Tak .‘:;u;:
kwas etylosiarezany jak i jego sole wymieniaja latwo etyl w nich zawarty
za metale i dla tego moga z korzyscia by¢ uzyte do otrzymywania cterbw
zlozonych etylu.

Siarezan etyln: €,II,, 6, — ({fﬁ‘f)"} O (Wetherill), moze
by¢ otrzymany dzialaniem bezwodnika siarczanego na eter:
Cgl’l’s } 7 b SG-_; 1
G, § £ o8 B0l o g e
eter bezwodnik siarczan
siarczany etylu.

Wprowadza sie pary bezwodnika siarczanego, tworzace sie przy lekkiém
ogrzewanin kwasu siarczanego nordhauzenskiego, do naczynia zawierajacego eter
i otoczonego mieszaning ozigbinjgea. Nastepnie dodaje sig do cieczy etern i wody,
Tworza sie dwie warstwy: gérna jest roztworem eterycznym siarczanu etylu, dolng,
jest roztworem wodnym kwasu etylosiarczanego i etionowego (p. tenze). Z cieczy
gornéj oddala sig eter przez przekroplenie, wymywa pozostaly siarczan etylu wo-
da i suszy w prozni. .

Ciecz bezfarbna, oleista, ciezaru wlasciwego 1,120. Smak ma ostry,
palacy, zapdch miety. Jest lotna, ale nie daje si¢ przekropli¢ bez rozkla-
du. Z woda si¢ nie miesza.

Siarek etyln: €,H, S — S-’g5 }S ( Regnault). Otrzymuje
25

sie przez wprowadzenie par chlorku etylu do alkoholowego roztworu siar-
" ku potasu i destylacya:

2¢,H;.Cl + K,§ == 2KCl 4+ (€3Hy)2.8
chlorek siarek chlorek siarek
etylu potasu potasu etylu.

Ciecz bezfarbna, latwo plynna, ci¢zarn wlasciwego 0,836 w 200,
Zapach ma nieprzyjemny czosnkowy. Wre w 91° Jest latwo zapalna
i pali si¢ niebieskim plomieniem. Z woda si¢ nie miesza.

Dziataniem kwasu azotnego dymigcego siarek etylu przechodzi przez pray-
branie dwoch atoméw tlenu, w zwiazek nazwany przez Oefelego dwuetylosulfanem:
£,H;
€1y
wego, rozpuszezalne w wodzie i w alkoholu. Topi si¢ w 769, wre w 2480, gle
w nizszéj juz temperaturze latwo sublimuje. Kwas azotny nie dziata nan nawet
w temperaturze wyzszéj od 1000, Dziataniem wodoru in statu nascendi, zostaje
zredukowany na siarck etylu,

} $6,. Dwuetylosulfan krystalizuje w bezfarbne tablice systemu rombo-
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Siarkowodan etylu zwany merkaptanem: €;l;$ — Ci:" } S

(Zeise), otrzymuje sie jak poprzedzajacy dzialaniem siarkowodanu potasu
na chlorek etylu.

Ciecz bezfarbna, odrazajacego zapachu cebuli, ciezaru wlas. 0,835,
Wre w 36°% W wodzie si¢ nie rozpuszeza. Pali sie niebieskim plomieniem.
Przez silne ozigbienie, krzepnie na masse biala, krystaliczna. Z roztworami

alkoholowemi soli olowiu i rteci daje osady: fcl‘a’.:]l’}} S, i (C{J;"}’} S,.
Ostatni zwiazek tworzy sie takze przy rozpuszezeniu tlenniku rtgé.i W roz-
tworze alkoholowym merkaptanu; przedstawia on biale blyszezace kry-
sztalki, ktore sie topia 'w temperaturze 850,
: _ _ So ; ,
Siarkon etylu: €,H,$6, — (€,Hy)s } ©q (Libelmen). Two-
rzy si¢ przy dzialaniu chlorku tionylu na alkohol:

$8.0h 4 (C’ig&)’ }9, = 2HC + (G?léi}s), }e?_
chlorek dwie czasteczki kwas siarkon
tionylu alkoholu solny etylu.

Carius otrzymal siarkon etylu dzialaniem tak zwanego polchlorku
siarki $;Clz na alkohol. Polchlorek siarki moze byé uwazany za chlo-
rek tionylu, w ktorym jeden atom tlenu zostal zastapiony przez jeden
atom siarki ($@Cly i 88Clg). Przechodzi on rzeczywiscie przy dziala-
niu na alkohgl najprzéd w chlorek tionylu, ktory nastepnie sprowadza
tworzenie si¢ siarkonu etylu:

5,0 % s }e = sec, + G } N
polehlorek alkohol chlorek merkaptan,
siarki tionylu

Siarkon etylu jest ciecza bezfarbna, cigzaru wla&. 1,085. Zapach
ma miety, smak z poczatku palacy, korzenny, nastepnie przypominajacy
smak kwasu siarkawego, bo dziataniem wody zostaje rozlozony. Wre w 1600,

Weglan etylu: €,H,,6; = (Gﬁﬁ)., }{}2 (Littling), otrzymu-

Je sig dzialaniem sodu metalicznego na szczawian etylu: (g"l?‘; }92.
2455 )2

Reakeya jaka tu zachodzi nie jest jeszcze dobrze zbadana; znaczne ilogei

tletigu wegla wywiezuja sie przez caly czas trwania téj przemiany. Eter

weglany moze byé takze otrzymany dzialaniem jodku etylu na weglan
srebra w wyzszéj temperaturze ¢ Wuriz),
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Weglan etylu stanowi ciecz bezfarbna, bardzo przyjemnego, etery-
cznego zapachu, ciezaru wlaseiwego 0,975, Wre w 125% W wodzie jest
nierozpuszezalny. Zapala si¢ z trudnoscia. Ogrzewany z amoniakiem w rur-
kach zatopionych do temperatury 1809, przechodzi w amid kwasu wegla-
nego, ktory jest identyczny z mocznikiem w moczu znajdujacym si¢
(Natanson):

H H
(€:H;). H } . (G.Hy), 1ﬂl } &
w8 g = } 6 + €6
H H )
weglan etylu dwie czasteczki dwie czasteczki moeznik.

amoniaku alkoholu

Dziataniem chlorn eter weglany przechodzi najprzéd w weglan dwuchloro-
efylu: CG
% oH L),
kladu. Przy dalszém przepuszezanin chloru pod wplywem bezposrednich promie-
>0

ni stonca tworzy si¢ weglan pigctochloroetylu : (04(,1 ) }92; igielki biate, to-
o2 Uls )2

} €., ciecz oleista, nie dajaca sie przekroplié bez roz-

piace si¢ w temperaturze 86°.

Kwas etyloweglany odpowiadajacy kwasowi etylosiarczanemu, nie
jest znany w stanie odosobnionym, ale s0l jego potazowa lub sodowa daje
sig latwo otrzymaé przez nasycenie kwasem weglanym roztworn wodanu
potazu lub sody w alkoholu bezwodnym (Dumas i Péligot). Po nieja-
kim czasie opadaja luszezki biyszczace, ktore sa etyloweglanem alka-
licznym :

e K SN eR 1
115}9 * 11}‘9 PRt i — (921-1,)1\'}92 oY
alkohol wodan bezwodnik etyloweglan woda.

potazu weglany potazu

Zupelnie czysty etyloweglan sody wydziela si¢ przy przepuszezaniu
kwasu weglanego przez roztwor etylatu sodu (Beilstein):

€;H; i, GO
Na }9 + €6.6 = ouNa(®
etylat sodu bezwodnik etyloweglan sody.

weglany
Etyloweglany alkaliéw sa rozpuszezalne w alkoholu, nierozpuszezal-
ne w eterze. Dzialaniem wody rozkladaja si¢ na alkohol i dwuweglan al-
kaliczny :
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7 Hop &4 SO co
(C,H,)Na § & + 11}9 5}9 + \au}e'

etyloweglan sody woda J“\lllml dwuweglan sody.
Chloroweglan etylu: €,H.Cl0, — Fg }(ﬂl tworzy si¢ przy
2ty
dzialaniu chlorku tlenku wegla ezyli chlorku karboilu na alkohol:
l e, D €o 10
re} + % }e = HO + g3t
chlorek karboilua alkohol lewas solny  chloroweglan etylu.

Chloroweglan etylu wyprowadza si¢ od typu mieszanego wodoru
i wody lub kwasu solnego i alkoholu, zlaczonych w jedna czasteczke

w skutek zastapienia dwich atoméw wodoru do dwdéch roznyceh czasteczek
nalezacych przez rodnik kwasu weglanego:
{ n { Cl % Cl
i i o
I } & el }9 €,11; } ¢
wodor kwas solny chloroweglan
i woda i alkohol etylu.

Chloroweglan etylu stanowi ciecz bezfarbna, zapachu duszacego,
pobudzajacego do lez, cigzaru wlasciwego 1,139. W wodzie jest nieroz-
puszezalny. Wre w 940,

i
Fosforon etyln: €;1,,PQ, — ((‘]H }{}3, tworzy si¢ przy
A 5

dzialaniu trojehlorku fosforuna alkohol bezw m_ln} lub lepi¢j na etylat sodu:

po, + (Gflklg } ) =0 (Gl }e, + 3NaCl

~ *‘
trojehlorek 3 czasteczki fosforon chlorek
fosforn etylatu sodu etylu sodu.

Ciecz bezfarbna, nierozpuszezalna w wodzie. Zapach ma niepray-
jemny. Wre w 1910,
%
Kwas etylofosforny: €,H;P0, — ((;_,'11(31{2 } 63, moze by¢
otrzymany przez ogrzewanie kwasu fosfornego szklistego lub syrupowate-
go £ moenym spirytusem: '

e

1) ol jal Po H
}G‘ 2 11’}0 = wﬁ,ll,)llg}&'i + 1{%9'
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Ciecz bezfarbna, nielotna, nie majaca Zadnego zapachu, smak mo-
eno kwadny. Rozpuszeza sie w wodzie, w alkoholu i eterze. Kwas etylo-
fosforny rozpuszeza cynk i zelazo z wywiazaniem wodoru. Sole jego kry-
stalizuja po najwigkszéj czesei dosé Tatwo.

; Po
. 2 —_— -
Kwas dwuetylofosforny: €,l,,P0, — (€1, ), H } Gy, two-
rzy sig przy dzialaniu bezwodnika fosfornego na alkohol bezwodny:
s4d "ne
ro Gull; | e RO .
e E 8 i & Tt bR Z6oH,)H T 8 B
bezwodnik alkohol kwas dwuetylo- woda.
fostorny fosforny

Kwas dwuetylofosforny posiada wlasnosei bardzo podobne do tych,
jakiemi si¢ cechuje kwas etylofosforny. Rozrézni¢ i rozdzieli¢ je mozna
od siebie na téj zasadzie, ze dwuetylofosforany wapna i olowiu sa la-
two rozpuszezalne, za$ etylofosforany tych zasad trudno rozpuszezalne
w wodzie.

ne
§
Fosforan etylu: €;H,;P0, — ({}I)I{I},‘).‘} O3, moze by otrzy-

many albo dzialaniem fosforanu srebra na jodek etylu, albo dzialaniem
tlenochlorku fosfornego na etylat sodu (Liémpyricht); tlenochlorek fosforny
zachowuje si¢ W tym razie jako chlorek fosforylu rodnika kwasu fosfornego:

Fo.0, + ko, = Grphle, + swa

Po
tlenochlorek trzy czasteczki fosforan chlorek
fosforny alkoholu etylu sodu

Fosforan etylu jest ciecza bezfarbna, zapachu eterycznego przy-
jemnego, ciezaru wlasciwego 1,072, Rozpuszeza si¢ w wodzie, w alkoholu
i w eterze. W roztworze wodnym doznaje powolnego rozkladu. Smak ma
mdly, do wymiotow pobudzajacy. Wre w 215° (Limpricht). Reakeya

ma zupelnie obojetna.
(L

Boran etyln: €;1,;B60; — ((}J}I;I- ¥ }93 ( Lbelmen ), tworzy

si¢ przy dzialaniu chlorku bornego na alkohol:

o, (Gah)s } 6, = “"*'i.}f-)* } 0, + 3HCI
chlorek tray czasteczki boran kwas
borny alkoholu etylu solny.

Ciecz bezfarbna, ciezaru wlas. 0,885, Wre w 119° pali sie zie-
Jlonvm plomieniem, wydajac biale dymy Kwasu bornego. Eter horny jest

Chemia. Ca. L 12
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rozpuszezalny w wodzie, ale po krotkim przeciagu czasu doznaje dziala-
niem wody rozkladu na alkohol i kwas borny, ktory z roztworéw niezbyt
rozeielficzonyeh wydziela sie w luszezkach krystalicznych.

Etery kwasu krzemnego moga by¢ otrzymane dzialaniem chlorku
krzemnego na alkohol. Przy uzyciu alkoholu bezwodnego tworzy sie glo-
v
; : Si b :
wnie krzemian etylu wzoru: O, przy uzyciu spirytusu krze-
> = (GeHy), 2 = 7
]

; Si
i sklad } .
mian s u (€1,); o,
- (€a1,) Si
$iC atls)s } — 4HCl - ‘ }
iCly o+ g Rl /o AV
chlorek cztery czasteczki kwas krzemian cztero-
krzemny alkoholu solny etylowy
v (Cu1H,),
ST (Cf{f°)='}eg + e — 4HO + @Bkl
2 Si }
chlorek dwie czasteczki woda kwas krzemian
krzemny alkoholu solny dwuetylowy.

Krzemian czteroetylowy jest ciecza bezfarbna, cigzaru wlas. 0,933
w 20°. Zapach ma przyjemny, smak ostry, wre w 165, pali si¢ jasnym
plomieniem, w ktorym unosza si¢ klaczki krzemionki. Plywa po wodzie,
bo jest wniéj nierozpuszczalny, i, jak cigzar wladciwy wyZzéj podany wska-
zuje, lzejszy od niéj. Przy dluzszém zetknigciu z woda rozklada sie na
alkohol i krzemionke galaretowata. 7 alkoholem i eterem miesza si¢ we
wszystkich stosunkach. Przy zmieszaniu z kwasem siarezanym rozklada
sie na krzemionke, ktora si¢ wydziela i na kwas etylosiarczany.

Krzemian dwuetylowy jest ciecza bardzo trudno lotna, ktora wre
dopiero w 3600, Zapali¢ si¢ nie daje, jezeli nie jest moeno ogrzany. W in-
nych wlasnosciach zbliza sie do poprzedzajacego.

ZWIAZKI METYLU.

__ e,
& — €H,
cynku na jodek metylu, podobnie jak etyl dzialaniem cynku na jodek ety-
lu. Metyl tworzy sie¢ takze, jak to wykazal Kolbe dzialaniem pradu ele-
ktrycznego na roztwor octanu potazu. Rozklad kwasu octowego przy
dzialaniu tém zachodzacy wyrazié si¢ daje réwnaniem:

Rodnik metyl: €,11; } moze by¢é otrzymany dzialaniem
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G0 1 — 1513 : c
kwas octowy metyl kwas weglany woddor.

Wodor zbiera si¢ u bieguna ujemnego, a kwas weglany i metyl
u bieguna dodatniego. : \

Tak jak kwas octowy wydaje dzialaniem pradu obok kwasu wegla-
nego i wodoru, rodnik metyl, tak Kkwas propionowy wydaje rodnik etyl,
kwas maslowy wydaje propyl, kwas waleryanowy butyl i t. d.; czyli ogél-
nie méwiae, dany kwas tluszezowy wydaje rodnik alkoholowy o jeden atom
wegla mni¢j zawierajacy, rodnik wige alkoholu o jedno ogniwo nizszego.
Kwas mrowkowy wydaje tylko sam kwas weglany i wodor:

GCHO | v H
o }e — 6e.0 + I
lewas mrowkowy kwas weglany woddr.

Rozklad ten kwasow tluszezowyeh dzialaniem pradu i inne jeszeze
w tym samym kierunku zachodzace przemiany, powoduja Kolbego do
uwazania kwasow tluszezowyeh za kwas mrowkowy, ktorego wodor zasta-
piony jest przez odpowiedni rodnik alkoholowy, wydzielajacy sie przy roz-
kladzie pod wplywem pradu elektrycznego. Nastepujace formuly wyja-

oo

kwas mrowkowy

G(CH,)G }G S2a GO } o

$niaja to zapatrywanie:

it}

kwas octowy
©(€aH;) 0
s } 9
lewas propionowy
e(6,1;)6 C,H, 6
B o v

kwas mastowy i t.d.

Gt

Przy przyjeciu tych formul racyonalnych, latwo zrozumicé rozklad
dzialaniem pradu zachodzacy, np.:

G(Gg.-;)& } ¢ = €6.6 + €H; + H
kwas octowy
C(C-JIII_I:.)G' } Or =80 L Gl A

kwas propionowy.
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Metyl jest gazem bezfarbnym, nie majacym zadnego zapachu; w wo-
dzie jest nierozpuszezalny, w alkoholu bardzo trudno. Pali si¢ slabym, nie-
bieskawym plomieniem.

Wedlug $wiezo ogloszonyeh poszukiwan Schorlemmera rodniki al-
koholowe sa identyezne z wodorkami rodnikdw o jeden atom wegla wieedj
zawierajacych, czyli o jedno ogniwo wyZzéj stojacych; rodnik wiec metyl

ma by¢ identyczny z etylowodorem:

G D OEBY 1
(;u_:} =" AR } = &H

Whiosek ten wyprowadza Schorlemmer z zauwazonych przez siebie
faktow, ze dzialaniem chlorn na metyl tworzy sie chlorek etylu, tak samo
jak dzialaniem chloru na etylowodor, i ze rozpuszezalnosé metylu i etylo-
wodoru w alkoholu jest prawie zupelnie ta sama. Fakta te wszakZe nie sa
jeszeze zupelnie dostatecznemi do ostatecznego wyrzeczenia w tym wzgle-
dzie, gdyz przypusciéhy mozna, ze metyl dzialaniem chloru doznaje roz-
kladu na chlorek wodoru i chlorek etylu, nie bedac identyeznym z ety-
lowodorem. Tylko dokladne zbadanie wlasnosei fizyeznych rodnikdw al-
koholowyeh 1 odpowiednich wodorkéw rodnikow o jedno ogniwo wyzéj
stojacych, doprowadzi¢ moze do stanowezych w téj kwestyi wypadkow.
Dotychezas to tylko jest pewném, Ze zachowanie tych dwoch rodzajow
weglowodordw jest zupelnie podobne, a wlasnosei ich fizyczne sa co naj-
mni¢j bardzo zblizone.

H
znany jest pod nazwa gazu blotnego (Gaz de marais; Sumpfgas), gdyz
jeszeze Volia wr. 1778 opisal glowne jego wlasnoei. '

Metylowodér: €H; — €l } Weglowodér ten oddawna juz

Gaz wydobywajacy sie z bagien, w ktorych rosliny nagromadzone
pod woda przechodza proces rozkladu bez dostatecznego przystepu po-
wietrza, sklada si¢ glownie z kwasu weglanego i metylowodoru, obok pe-
wnéj iloSei powietrza. Poruszenie takich wod stojacych sprowadza wy-
wigzywanie si¢ pecherzykow gazu, ktory latwo moze byé zebrany w na-
czynia poprzednio woda napelnione. W zebranym gazie kwas weglany
oddzieli¢ mozna od metylowodoru za pomoca wapna lub potazu.

7 metylowodoru takze, obok pewndj ilosci azotu i kwasu weglanego,
sklada si¢ gaz zapalny, ktory gromadzi si¢ czesto w kopalniach wegla
kamiennego i wydobywa nieraz przy odkrywaniu nowych pokladow ze
szezelin w weglu kopalnym istniejacych., Gaz taki, gdy zmiesza sie
z powietrzent w wlaseiwym stosunku, utworzy¢ moze mieszaning, ktora za
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zblizeniem plomienia Swiecy lub lampy gwaltownie wybucha. Metylowo-
dor wige jest przyczyna czestych explozyj, jakie si¢ w kopalniach wegla
wydarzaja, jezeli przewietrzanie jest niedostateczne, lub jezeli robotnicy
nie sa zaopatrzeni w lampki wlasciwéj konstrukeyi, znane pod nazwa
lampek Davy'ego. Lampki te, tém glownie réznia sie od zwyezajnych,
ze otoczone sa wkolo siatka druciana o bardzo delikatnych oczkach. Je-
zeli taka lampke wprowadzi sie w atmosfere zawierajaca znaczne ilosci
metylowodoru, gaz bedzie si¢ palil wewnatrz lampy, ale siatka druciana
jako doskonaly przewodnik ciepla sprowadza takie obnizenie temperatury
plomienia palacego si¢ metylowodoru, ze gaz zewnatrz lampy bedacy za-
pali¢ si¢ nie moze. Poniewaz jednak drut siatki mocno si¢ przytém roz-
pala i moze by¢ szybko zniszczony, przeto lampka Davy’ego, nie powinna
by¢ uwazanay jako zabezpieczenie od wypadku, ale sluzyé ma tylko za
przestroge, aby w miejscu gazem zapalnym napelnioném dlugo nie pozo-
stawad i stosowne Srodki wentylacyjne przedsiewziac. ,

Gazy palne dobywajace si¢ w niektorych miejscowosciach ze szcze-
lin ziemi, (jak nmp.tak zwany ogiei Swiety gazu palacego si¢ niedaleko
DBaku na Kaukazie), zawieraja wiele metylowodoru obok par naity.

Metylowodor tworzy si¢ niemal zawsze i to w znacznéj ilosci przy
tak zwanéj suchéj destylacyi cial organicznych, to jest przy ogrzewaniu
ich bez przystepu fuo\\-ietrza. Tworzenie si¢ metylowodoru w tych warun-
kach latwo sie tlumaczy przez wielka stalosé tego gazu w bardzo wyso-
kich nawet temperaturach. Wszystkie téz rodzaje gazu uzywanego do
oSwietlania, ezy to gazu z wegli kamiennych, czy z drzewa, czy z torfu
wyrabianego, zawieraja znaczne ilosci metylowodoru. Jemu zawdzieczaja
alownie swa palnosé, a etylenowi (€,H,) swa Swietnosé, metylowodor
bowiem pali si¢ slabym plomieniem.

Metylowodor tworzy si¢ z materyaléw mineralnych jak to Ber-
thélot wykazal, przy przepuszezaniu siarczyku wegla i siarkowodoru
przez rure zawierajaca opilki miedziane rozzarzone do czerwonosei. Tloé
metylowodoru tworzacego si¢ przy tym procesie jest znaczniejsza niz ilosé
etylenu (p. str. 151):

€S, 4+ 2H.S -4 4Cu = 4€uS 4 e,

Najlatwiejszy sposob otrzymywania metylowodoru polega na ogrze-
waniu krystalizowanego octanu sody z mieszanina sody i wapna (Dumas
i Persoz). Kwas octowy rozklada sie przytém na metylowodor i kwas
weglany, ktory przez uzyte zasady pochlonietym zostaje:

G0 __ €(€H)e _ €]
e }9 A T el B

lwas octowy metylowodor — kwas weglany,



Przy ostrozném ogrzewaniu za pomocy lampy, mieszanina birdzo mato sie
czerni i tworza sie gltownie dwa powyzsze produkta rozkladu; towarzyszy im je-
dynie mata ilosé wodorn i gazu skladu: €pllap. Ten ostatni moze by¢ zabrany
przez kwas siarczany dymiacy, ale nie ma §rodka oczyszezenia metylowodoru tak
otrzymanego od $ladéw wodoru. Dla tego téz jezeli idzie o otrzymanie zupelie
chemicznie czystego metylowodoru, trzeba sie uciec do innego, bardzo kosztowne-
go sposobu, to jest do rozkladu cynkmetylu dzialaniem wody. Rodnik ten wydaje
z woda metylowodér i wodan cynku:

7 ( CH, HH _  ©EH;.H Zn

Zn { 2sT: (e A }G‘= =G, H i, }92

cynkmetyl dwie czasteczki dwie czasteczki wodan cynku.
wody metylowodorn

Metylowodor jest gazem bezfarbnym, nie majacym zadnego zapachu.
Rozpuszeza si¢ cokolwiek w wodzie (1 obj. metylowodoru, w 27 obj. wody)
i w alkoholu. Pali si¢ slabym, z6ltawym plomieniem. Pomieszany z taka
iloScia powietrza, ktoréj tlen wystarcza do jego spalenia, wydaje miesza-
ning za zapaleniem gwaltownie wybuchajaca. Metylowodor wytrzymuje
temperature czerwonosei bez zmiany. Przepuszezany przez rury rozzarzo-
ne do bialodei rozpada si¢ na wegiel i wodor, a w maléj czeéei na acety-
len i wodér: 2CH, — €,H, 4 H,. Takiego samego rozkladu doznaje
metylowodor dzialaniem iskier elektrycznych silnego przyrzadu indukeyj-
nego, tylko w tym razie tworzy si¢ znacznie wiecéj acetylenu (Bérthelot).

Kwas azotny dymiacy i kwas siarczany stezony nie dzialaja na
metylowodor. Chlor rozklada go z wielka gwaltownoscia. W bezposre-
dniém Swietle sloneczném, a czasem i w zwyczajném Swietle dzienném,
nastepuje przy tym rozkladzie explozya z wydzieleniem wegla. Przy uzy-
ciu odbitego swiatla slonecznego i wielkim nadmiarze metylowodoru, two-
rzy si¢ chlorek metylu ¢ Berthélot ). Przy dzialaniu nadmiaru chloru na
metylowodor rozeiefiezony kwasem weglanym, tworzy sie pod wplywem
bezpodrednich promieni sloica chloroform GHCIy i chlorek wegla €CI,
(Dumas). W obecnodei wody wreszeie, rozklada chlor metylowodor na
kwas solny i kwas weglany: €H,; + 2H,0 4 8Cl — 8HC(I 4 €6..

Brom dziala daleko slabiéj niz chlor, a jod nie dziala weale na me-
tylowodor.

Czterochlorek wegla: €Cl. Zwiazek ten zwany dawniéj dwu-
chlorkiem wegla (CCly) moze byé¢ otrzymany albo przez przeprowadzanie
par siarezyku wegla i chloru przez rure rozgrzana do ezerwonoéei, albo
przez przepuszezanie chloru przez chlorofornt ogrzany i wystawiony na
dzialanie bezposrednich promieni slofica:



2L 88, s
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siarezyk wegla chlor chlorek wegla polehlorek siarki
cHcCl;  + 2Cl1 s €Cl, -+ 1Cl
chloroform chlor chlorek wegla kwas solny.

Ostatnia metoda jest dogodniejsza.

Czterochlorek wegla jest ciecza bezfarbna, przyjemnego zapachu.
Wre w 77°% W wodzie jest nierozpuszezalny. Podlug Regnaulta prze-
chodzi w roztworze spirytusowym dzialaniem wodoru in statu nascendi,
wywiazanego za pomoca amalgamatu sodu, przez zamiang chloru za wo-
dor, w chloroform, chlorek chlorometylu, chlorek metylu, nareszcie w me-
tylowodor:

GCly s CHCly 5 C(1L,C1HCl CIClL; €H,

czterochlorek chloro- chlorek chlorek metylo-

wegla form chlorometylu metylu wodor,

Dzialaniem wodoru wywiazanego z cynku i kwasu siarczanego prze-
chodzi w chloroform. Dzialaniem wodanu potazu w roztworze alkoholo-
wym rozklada sie na chlorek potasu, kwas weglany i wode:

ecl, + 4}‘]}9 = 4KCL + €8 f SHD.

Przeprowadzony w stanie pary przez rure rozzarzona do-czerwono-
4ei rozpada si¢ na tréjehlorek wegla (poltorochlorek wegla), na dwuchlo-
rek wegla i ¢hlor:

2 eCl, = G, Cly k) Cl,
czterochlorek wegla trojchlorek wegla chlor
(:J(“]ﬁ i C.:CI‘ + - (‘]2
trojchlorek wegla dwuchlorek wegla chlor.

Do zwiazkow metylu zaliczony byé winien tak zwany siarkon chlorku we-
gla: €CL,SO, otrzymany jeszcze w r. 1813 przez Berzelinsza i Marceta. Zwiazek
ten otrzymuje sie najlepiéj przez pozostawienie siarezyku wegla z mieszaning
kwasu solnego i braunsztajnu przez przeciag kilku dni i nastepne przekroplenie.
Tworzy sie on dziataniem chloru i wody na siarczyk wegla:

cl,

es.5 + O + {}:}&l L e U e e 5o
4

siarezyvk chlor  dwie czast. kwas chlorek siarkon chlor-

wegla wody solny siarki ku wegla.

Siarkon chlorku wegla krystalizuje w biale Iuszezki, ktore sublimuja jak
kamfora iw ogéle w zewnetrznych wlasnoiciach okazuja wielkie do kamfory po-
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dobienstwo. Zapach jego jest wladciwy, bardzo charakterystyczny, pobudzajacy
do lez i drazniacy podniebienie. W wodzie jest nierozpuszczalny, w alkoholu
i w eterze rozpuszeza sie do§é tatwo. Topi sie w temperaturze 1359, wre w 1700,

Ze wzgledu na sklad racyonalny, zwiazek ten nazwany przez Berzeliusza
siarkonem chlorku wegla, uwazany by¢ powinien za chlorosiarkon trzychlorome-
tylu, odpowiadajacy opisanemu poprzednio chloroweglanowi etylu i wyprowadza-
jaey sie od typu mieszancgo wodoru i wody:

{ H Cl Cl :
-  co | o3 ! so P t?ﬁ}(el = 80,601,
1o e ecl; § J
"'hl“w“'f‘ chlorosiarkon trzychlorometylu,
glan etylu

Sklad ten racyonalny wynika z zachowania jego, mianowicie z faktu zauwa-
zonego przez Kolbego, ze siarkon chlorkun wegla przechodzi dzialaniem potazu
w umiarkowanéj juz temperaturze w trzychlorometylosiarkon potazu, ktory znow
dziataniem wodoru in statu nascendi przeprowadzony byé moze w zwykly metylo-
siarkon potazu:

"

56 | Cl AL ek e SO }
eCl, } g R }9 = KC + g0 k(9
chlorosiarkon tlenek chlorek trzychlorometylosinr-

trzychlorometylu potasu potasu kon potazu.
SO i SO } 2
€Cly . K }92 L GH e e e P BHC
trzychlorometylo- metylosiarkon
siarkon potazu potazu.

Fakta te z tego szezegolnicj wzgledu zastuguja na uwage, ze stanowily je-
den z pierwszych przykladdw tworzenia sie zwiazkow organicznych (jak w tym
wypadkn zwigzkow metylu) z pierwiastkow w sklad ich wehodzgeyeh.

Alkohol metylowy: €l,6 — GI[IIS }G-. Zwiazek ten zwany

takze wyskokiem drzewnym (Esprit de bois; Holzgeist), odkryty juz zo-
stal w r. 1812 przez Taylora miedzy produktami suchdéj destylacyi drze-
wa, ale dopiero w r. 1835 Dumas i Péligot oznaczyli sklad jego i blizéj
zbadali jego wlasnosci.
W cieczy wodnéj tworzacéj sie obok smoly przy suchéj destylacyi
drzewa i znan¢j pod nazwa octu drzewnego, znajduje si¢ okolo 19/, alko-
Sholu metylowego. Dla otrzymania tego alkoholu, poddaje si¢ ocet drze-
wny przekropleniu, ktére prowadzi si¢ dopéty, dopdki mniéj wieedj /0
czeS¢ cleezy nie przejdzie do odbieralnika. Ciecz otrzymana przez prze-
kroplenie, a zawierajaca kwas octowy, octan metylu, alkohol metylowy,
octan amonii i inne zwiazki lotne rektyfikuje sig kilkakrotnie nad wapnem,
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Wapno zatrzymuje kwas octowy, rozklada octan metylu na octan wapna
i alkohol metylowy i sprowadza wywiazanie znacznych ilosei amoniaku.
Otrzymany przez rektyfikacya destylat nasyca si¢ kwasem siarczanym
rozeieiczonym dla zatrzymania amoniaku, przekrapla jeszeze raz dla od-
dzielenia od wydzielajacych sie przytém czesci oleistych i rektyfikuje
znowu dwukrotnie nad wapnen.

Tak przygotowany wyskok drzewny sprzedaja w Niemezech rozmaite
fabryki chemiczne i fabryki gazu drzewnego, pod nazwa surowego wysko-
ku drzewnego (roher Holzgeist). Ma on jeszeze zapach przypalony, z6l-
knie mocno po pewnym przeciagu czasu, a oproez alkoholu metylowego
zawiera glownie aceton (C;)III;SG } ), octan metylu (Géllllxse } G}J i ace-

tal metylowy [ (glﬁ}“ }{-}1 l (Dancer).  Dla oczyszezenia go od tych
2ty ?

domieszan, nalezy go nasyci¢ chlorkiem wapnia, ktory z alkoholem mety-
lowym wydaje zwiazek nie rozkladajacy si¢ jeszeze w temperaturze 1009,
W skutek tego przy nastepném przekropleniu w kapieli wodnéj, najwie-
ksza cze$é domieszan sie ulotni. Pozostaly zwiazek alkoholu metylowego
z chlorkiem wapnia rozklada si¢ przez rozlanie znaczny iloscia wody;
chlorek wapnia polaczy si¢ z woda a za ogrzaniem alkohol metylowy
przejdzie z parami wodnemi. Ciecz otrzymana rektyfikuje si¢ nad wa-
pnem paloném.

Alkohol metylowy w ten sposob otrzymany nie jest jeszeze chemi-
cznie czysty. Od wszelkich $ladéw domieszan obeych mozna go oswobo-
dzi¢ tylko przez przeprowadzenie w jaki eter krystalizujacy, jak np.
w szezawian metylu, przekrystalizowanie i nastepny rozklad za pomoca
alkaliow.

Olejek rosliny Gaultheria procumbens, znany pod nazwa Winter-
green oil, sklada si¢ przewaznie z kwasu metylosalicylowego. Dzialaniem
potazu olejek ten daje znaczne ilosci alkoholu metylowego:

e i N G el
(C’H:,;)([}I } 6. + '11 _}e = T } B S T }9
kwas metylo- wodan salicylan alkohol

salicylowy potazu kwasny potazu metylowy.
Chlorek metylu, tworzacy si¢ przy dzialaniu chloru na metylowo-
dor, przechodzi przy ogrzewaniu go w kolbach zatopionych, w temperatu-
1ze 1000 dzialaniem wodanu potazu, w alkohol metylowy (Berthélot):

el | K A, ell,
T _“}G i ' (bt “'}9
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Czysty alkohol metylowy jest ciecza bezfarbna, latwo plynna, ciezara
wlaseiwego 0,814 w temperaturze 09, Zapach i smak ma zupelnie taki jak
alkohol zwyczajny. Wre w 60° ale niedostateczna gladkos¢ Scian naczy-
nia, w ktorém wrzenie si¢ odbywa sprowadzi¢ moze jak to zauwazyl Kopp,
podwyzszenie punktu wrzenia o kilka stopni. Pali si¢ slabym niebieska-
wym plomieniem.

Alkohol metylowy nie doznaje zadnéj zmiany dzialaniem tlenu po-
wietrza. Pod wplywem gabki platynowéj lub czynnikow utleniajacych, jak
mieszanina Kkwasu siarczanego i braunsztajnu przechodzi w kwas mrow-
kowy. Jest to zastapienie dwdch atomow wodoru w rodniku przez jeden
atom tlenu:

©l, H '
“Cle + e = %°le + me
alkohol metylowy  tlen kwas mrowkowy woda.

Aldehyd alkoholu metylowego jest dotad nieznany.

Pomieszany z sodowapnem, alkohol metylowy przechodzi przy lek-
kiém juz ogrzaniu w mréwkan sody z wywiazaniem wodoru:

€11-3 Na i (:IIG‘ 5
H }e’ 1 }9 = ST A
alkohol metylowy  wodan sody mrowkan sody woddr.

W wyZzszéj temperaturze i przy uzyciu wodanu potazu, tworzy sie
kwas szezawiowy, jako dalszy produkt rozkladu kwasu mréwkowego:

(€HO), o 60

TR Oal ol e e O ot o Ha
dwie czasteezki kwas wodor.
kwasu mrowkowego szezawiowy

Dzialaniem chloru i bromu tworza sie produkta podstawienia. Przy
destylacyi z chlorkiem wapna tworzy sie gléwnie chloroform:

‘311{’3}(} Aol = CHONOSE TS - HOl
alkohol metylowy chlor chloroform woda kwas solny.

Surowy wyskok drzewny uzywa sie w Anglii i w Niemezech zamiast
zwyczajnego spirytusu do palenia i do fabrykacyi lakierow.
€H,
CH,
dowy z alkoholem etylowym, tworzy si¢ przy ogrzewaniu alkoholu mety-
lowego z kwasem siarczanym. Jest to gaz przyjemnego eterycznego zapa-
chu. W waodzie jest dos¢ trudno rozpuszezalny, daleko latwiéj w alkoholu

*  Eter metylowy: €,1;0 — }G. Zwiazek ten jednoskla-
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iw eterze. W temperaturze kilkudziesigeiu stopni nizéj zera zamienia
sig na ciecz, ktora wre w — 210,

Zwiazki metylu posiadaja w ogole wlasnodei podobne do tych, kti-
remi odznaczaja si¢ odpowiednie zwiazki etylu, tylko sa daleko latwiéj
lotne. Chlorek metylu jest gazem bezfarbnym, ktory jeszeze w 18° sie
nie skrapla. Bromek metylu wre w 130, Jodek metylu w 43,8°, Saletron
metylu jest gazem, ktory w skutek silnego ozigbienia skrapla si¢ na ciecz
bezfarbna, zaczynajaca wrzed juz w temperaturze — 120,

ZWIAZKI AMYLU,

Alkohol amylowy: €;H,,0 — Gbg H }9 (Scheele, Dumas,

‘ahours). Alkohol ten stanowi najglowniejsza czedé skladowa wszystkich
tak zwanych fuzléw (Fuselole), to jest olejkow niedogonowych pozostaja-
cych po destylacyi spirytusu otrzymanego przez fermentacya. W naj-
wigkszéj ilodci znajduje si¢ alkohol amylowy w spirytusie kartoflanym
i zbozowym. Destylarnie rektyfikujace spirytusy otrzymuja jako pozo-
stalosé wielkie iloscei olejkow niedogonowych, z ktorych przez wymycie
woda i czesciowe przekroplenie z latwoscia otrzymadé mozna ciecz o pun-
keie wrzenia 1329, Ciecz ta jest czystym alkoholem amylowym.

Alkohol amylowy jest ciecza bezfarbna, cigzaru wlasciwego 0,818
w 159 Zapach ma aromatyczny, ale duszacy i pobudzajacy do kaszlu, Smak
ma palacy. W wodzie jest tradno rozpuszezalny; z alkoholem i z eterem
miesza si¢ we wszystkich stosunkach. Wre w 1320. W — 20° krzepnie
na masse biala krystaliezna. Zapala sie latwo i pali bialym plomieniem.

Alkohol amylowy skreca plaszezyzne swiatla polaryzowanego na
lewo (Biot). Wlasnos¢ te posiadaja réwniez i inne zwiazki amylu. Podlug
Pastenra alkohole amylowe réznego pochodzenia, nie jednakowo silnie
dzialaja na swiatlo polaryzowane.

Przez zamiang alkoholu amylowego na amylosiarczan baryty i kry-
stalizacya czeseiowa, otrzymaé mozna dwie sole, z ktorych jedna jest
trudniéj a druga stosunkowo latwiéj rozpuszezalna w wodzie. Otrzymane
z tych soli napowrot alkohole, rdznia si¢ tém, Zze jeden z nich nie dziala
weale na $wiatlo polaryzowane, drugi za$ dziala daleko silniéj niz pierwo-
tny alkohol amylowy. Tak wige alkohol amylowy istniéé moze w dwach
odmianach, ktére pod wzgledem chemicznym zachowuja sig zupelnie je-
dnakowo, a okazuja pewne réznice w wlasnosciach fizycznych. Tego ro-
dzaju odmiany nazywamy izomeryami fizycznemd.
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Alkohol amylowy okazuje wzgledem czynnikow chemicznych wielka
analogia zachowania z alkoholem zwyczajnym.

Juz dzialaniem tlenu powietrza przechodzi czedeiowo w kwas wa-
leryanowy. Przemiany t¢j doznaje bardzo latwo za posrednictwem sadzy
platynowéj. Dzialaniem srodkow utleniajacych wydaje aldehyd walerowy,
Kwas waleryanowy i waleran amylu. Dzialaniem wodanu potazu przecho-

dzi za ogrzaniem w waleran potazu z wywiazaniem wodoru:
[9R | I | €, 11,6 :
i 4 2o i 1.
i R il Y
alkohol amylowy aldehyd walerowy

1‘.“1!0 = a C:.“u(}
i % e g, il }9

aldehyd walerowy kwas waleryanowy

sh o K il c_._nue} .
B 49 kg oG = K g Oani, 4H
alkohol amylowy wodan potazu waleran potazu woddor,

Dzialaniem chlorku eynku na alkohol amylowy w wyzsz¢j tempera-
turze, tworzy sie glownie amylen €;H,, odpowiadajacy etylenowi. Obok
amylenu, znalezé mozna miedzy produktami destylacyi jeszeze dwuamy-
len €,,H,, i trzvamylen G,;Hy,; a podlug Wurtza, przy znacznych ilo-
Sciach cieczy oddzieli¢ sie daje za pomoca czesciowego przekroplenia wiel-
Ka liczba weglowodordw, jak ap. heksylen (€:H;.), heptylen (€;11,,),
oktylen (GgH,z), nonylen (€,H,s), amylowodor (€,H,,), heksylowo-
dor (GgH,y) it p.

Pary alkoholu amylowego przepuszezane przez rure rozzarzona do
czerwonodel, wydaja takze wielka liczbe weglowodordw, miedzy ktoremi
znajduje sie znaczna ilosé propylenu (€4Hg).

Zwiazki amylu otrzymuja si¢ mnié¢j wicedj w taki sam sposob, jak
odpowiednie zwiazki etylu.

Chlorek amylu: €;H,,Cl jest ciecza przyjemnego eterycznego za-
pachu. W wodzie jest nierozpuszezalny. Wre w 1000, Pali si¢ jasnym
plomieniem z zielonemi brzegami. Jodek amylu wre w 146°. [Lier amy-
lowy w 1769 Saletron amylu jest ciecza zoltawa , przyjemnego zapachu;
w & w 96°% Saletran amylu ma zapach bardzo slaby, ale nieprzyjemny,
przypominajacy pluskwy. Siarek amylu ma zapach cebuli. Etery zlozone
amylu z kwasami organicznemi maja bardzo przyjemny zapach owocow.
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